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Enantioselective Cyclopropanation of 1,1-Diphenylethylene and Diazoacetic Acid
Ester with Copper Catalysts

Copper(II) compounds catalyze the reaction of 1,1-diphenylethylene with
diazoacetic acid ethylester. The main product is 2,2-diphenylcyclopropane
carboxylic acid ethylester. The formation of the carbene dimerization products
fumaric and maleic acid diethylester can be suppressed by the continuous addition
of diazoacetic acid ester to 1,1-diphenylethylene.

37 optically active ligands, partly new, were combined with copper(II)-acetate
to give in-situ-catalysts. In five cases isolated copper complexes were used as
catalysts. The best optical inductions in the formation of 2,2-diphenylcyclopro-
pane carboxylic acid ethylester with up to 65.6%; ee were achieved with Schiff base
ligands, which derive from salicylaldehyde and amino alcohols, obtained from
amino acid esters and phenyl Grignard.

[ Keywords: Catalytic enantioselective cyclopropanation; Copper (1) catalysts;
Optical induction] v

Einleitung und Problemstellung

Cyclopropan-Derivate spielen als Insektizide eine grofie Rolle, wobei
die Wirksamkeit chiraler Dreiringe oft entscheidend von der Konfigura-
tion abhingt®. Cyclopropan-Derivate konnen durch Umsetzung von
Diazoessigester mit Olefinen dargestellt werden. Die Reaktion 146t sich
mit Ubergangsmetallkatalysatoren, z. B. mit Pd-, Rh- und Cu-Verbindun-
gen> 1% beschleunigen und mit optisch aktiven Ubergangsmetall-Kom-
plexen, z. B. mit Cu(II)- und Co(II)-Verbindungen'' '8, auch enantiose-
lektiv steuern. Dabei werden optische Induktionen bis zu 959, ee erzielt '°.

* Prof. Dr. Karl Schiégl, Universitdt Wien, mit den besten Wiinschen zum 60.
Geburtstag gewidmet.
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Fiir die folgenden Untersuchungen wird das Modellsystem 1,1-
Diphenylethylen/Diazoessigsdureethylester ausgewdhit (Schema 1), das
in der Literatur bereits mehrfach benutzt wurde'® '8, Bei der Bildung von
2,2-Diphenyleyclopropancarbonsdureethylester kommt es zum Neuauf-
bau eines Asymmetriezentrums am C-Atom 1 des Dreirings. Es soll
gepriift werden, welche optischen Induktionen mit Hilfe von Kupfer(I)-
Komplexen optisch aktiver Liganden erreicht werden konnen .
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Ergebnisse und Diskussion
Das katalytische System

Bei der Umsetzung von 1,1-Diphenylethylen (I) mit Diazoessigsdure-
ethylester (IT) nach Schema 1 entsteht nicht ausschlieBlich 2,2-Diphenyl-
cyclopropancarbonsidurecthylester (III), sondern durch Carbendimeri-
sierung auch Fumar- und Maleinsdurediethylester, deren Bildung bei
kontinuierlicher Zugabe von Diazoessigester zu vorgelegtem 1,1-Diphe-
nylethylen mit einer Mikroschlauchpumpe gegeniiber der Zugabe durch
Zutropfen stark zuriickgedringt werden kann'®.

Als Katalysatoren wurden sowohl [n-situ-Systeme aus Kupfer(IT)-
acetathydrat, abgekiirzt Cu(ac),, und optisch aktiven Liganden als auch
isolierte Kupferkomplexe eingesetzt. In den In-situ-Katalysatoren wur-
den die Liganden 1—37 getestet, die in Schema 2 abgebildet sind. 1—13
leiten sich von (S)-{ —)-1-Phenylethylamin ab, 12-—14 von (—)-3-Amino-
methylpinan, 15—18 von optisch aktiven Ethylen- und Binaphthyldiami-
nen, 19—35 von optisch aktiven Aminoalkoholen, 36, 37 von L-
Aminosiuren. Isolierte Komplexe wurden erhalten aus Cu(ac), und den
Liganden 1, 8, 12, 16 und 20, die dabei deprotoniert wurden. Sie sind mit
Cu(1), 12, Cu(8),, Cu(12'),, Cu(16') und Cu(20) bezeichnet.
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Schema 2 (1)
H
Hong T Hg f LS
’ C of -~
@[tz%N/C\CeHs @I SN CeHs @ SNT N
oH oH , NG, or 3
H HC
H HG HG H | 3_WH
l(C’}\ /\ C'i{ é\N/\ C?\ C\N/C\CSHS
@[ N CeHs ©/ CsHs ON
OHH 5 6
4
g H o H Houe |
Y | P& H NREAN ¢
Cay 0 C -G NN
@: SN NeH, N7 CHs Cos
PCH, Ney NH,
8
7
WG H | R
H HE bty SN N A
I o= e
CHs3 C=N § OH
N Ha,
\C o H H S T I
0 CeHs c=0 —t——‘—HL
(./ 12113
10 Hy 11
HyCO OCH,
Q&
He H OHoH .y
S NS H K C C
' g N,/ AN H
@(C\l\lj/ 1a C==N N=C/
15
oINS ST ST



1240

H. Brunner und W. Miehling:

Schema 2 (II)
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Zur Durchfithrung der Katalyse wird der Katalysator, Cu(ac),/Ligand
oder Cu-Komplex, unter Stickstoffschutz in 1,1-Diphenylethylen ohne
Zusatz eines Losungsmittels geldst. Zur schnelleren K omplexbildung wird
bei den In-situ-Katalysatoren 15 Minuten auf 70°C erwdrmt. Nach
Abkiihiung auf die Reaktionstemperatur, meist 55 °C, wird innerhalb von
2 Stunden der Diazoessigester kontinuierlich zugegeben, wobei es nach
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einer Verzdgerung von ein bis zwei Minuten zu einer kontinuierlichen
Entwicklung von Stickstoff kommt. Die Menge an freigesetztem Stick-
stoff wurde in einigen Fillen gemessen. Sie betrug etwa 909, der
theoretisch berechneten Menge, entsprechend einer vollstindigen Umset-
zung des Diazoessigesters. In einigen Fillen 16ste sich der Katalysator in
1,1-Diphenylethylen nicht ganz auf. Mit dem Einsetzen der Reaktion kam
es jedoch immer zur Bildung einer homogenen Losung.

Die Aufarbeitung der Ansdtze und die Bestimmung der optischen
Ausbeute erfolgte, wie im Experimentellen Teil beschrieben. Die in den
Tabellen 1—3 angegebenen Umsitze sind die durch Gaschromatographie
ermittelten prozentualen Anteile von entstandenem 2,2-Diphenylcyclo-
propancarbonsiureethylester (III) zu noch vorhandenem 1,1-Diphenyl-
ethylen (I) in der Reaktionsmischung.

Die Katalysatoren Cu(ac),/1 und Cu(1'),

Die Abhéngigkeit von Umsatz und optischer Ausbeute vom Verhélt-
nis Kupfer/Ligand im System 1,1-Diphenylethylen/Diazoessigester
(Schema 1) wurde mit dem Katalysator Cu(ac),/1 untersucht. Von einem
Verhiltnis 1:1,2 bis 1:22,0 lagen die Umsétze zwischen 65: 35 und 48 : 52
und die optischen Ausbeuten zwischen 11,2 und 12,19, eel® (Tab. 1,
Nr.1,2; 14 Katalysen). Umsatz und optische Induktion erwiesen sich
damit als vom Ligandeniiberschull unabhéngig, wobei die Reproduzier-
barkeit hier und in den im folgenden aufgefiihrten Katalysen bei den
optischen Ausbeuten etwa =+ 0,59, und beim Umsatz etwa + 109
betriigt. Bei Zugabe von Diazoessigester im UberschuB fillt die optische
Induktion bei steigendem Umsatz etwas ab (Tab. 1, Nr. 3; 2 Katalysen).

Der isolierte Komplex Cu(1'), als Katalysator liefert optische Induk-
tionen, die etwa 29/, unter denen mit In-situ-Ktalysatoren aus Cu(ac), und
einem UberschuBl von 1 liegen (Tab. 1, Nr.4; 6 Katalysen). Fiigt man
jedoch eine kleine Menge an freiem Ligand hinzu, so werden dieselben
Werte wie mit In-situ-Katalysatoren erreicht (Tab. 1, Nr. 5; 2 Katalysen).
Ein moglicher Grund fiir das Abfallen der Induktion bei Einsatz von
Cu(1'), konnte ein kleiner, analytisch nicht feststellbarer Anteil von
achiralen Kupferverbindungen sein, der bei Zugabe von freiem Ligand
verschwindet.

Wihrend sich die optische Induktion bei Katalysen mit Cu(1’), bei
Temperaturniedrigung bis 35 °C nicht verdndert (Tab. 1, Nr. 4; 5 Kataly-
sen), steigt die optische Ausbeute bei Einsatz der In-situ-Katalysatoren
Cu(ac),/1 geringfiigig, aber stetig von 10,8 bis 13,49, an, wenn die
Reaktionstemperatur von 65 bis 35 °C abgesenkt wird (Tab. 1, Nr.6,7; 7
Katalysen). Unterhalb von 35 °C setzt die Reaktion nicht mehr ein. Um
einen Reaktionsbeginn mit nur kurzer Verzbdgerung zu gewihrleisten,
wurden die Katalysen meist bei 55 °C durchgefiihrt.
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Tabelle 1. Die Katalj/satoren Cu(ac),/1 und Cw(Y), in der Modellreaktion von
Schema 1 (Standardansatz). Variation von Cu/Lig- und Cu/l-Verhilinis, von
Temperatur und LOsungsmittel

Nr. Kat. Cu/l Cu/Lig. Temp. Losungs- Umsatz % ee
°C mittel o
1 Cu{ac),/1 1/190 1/1,2 55 — 65:35 11,2 (S)
2 Cu(ac),/1 1/200 1/22,0 55 — 53:47  11,9(S)
3@ Cu(ac),/1 1/200 1/2,3 55 — 86:14 8,4 (S)
4 Cu(1?), 1/210 1/2 55 — 72:28 9,7 (S)
50 Cu(1),/1 1/160 1/5 55 — 58:42 11,3 (S)
6 Cufac),/1 1/210 1/2,3 35 — 51:49 13,4 (S)
7 Cu(ac),/1 1/180 1/2,6 65 — 72:38 10,8 (S)
8 Cu(ac),/1 1/190 1/2,4 55 10 ml Benzol 54:46 13,8 (S)
9 Cu(ac),/1 1/210 1/2,3 55 10 ml Toluol 58:42 13,5 (S)
10 Cu(ac),/1 1/250 1/4,2 55 10 ml THF 71:29 10,3 (S)
11 Cu{ac),/1 1/190 1/2,5 55 10 ml CHCl, 64:36 10,7 (S)
12 Cu(1%, 1/100 1/2 55 — 47:53 9,6 (S)
13 Cu(l’), 1/5000 1/2 55 — 47:53 3,9 (S)

2 Zusitzlich 3ml Diazoessigester.
b Zusitzlich 15mg Ligand 1.

Zusatz von 10ml Benzol, Toluol, THF bzw. CHCl; zum Standard-
ansatz ergibt beziiglich des Umsatzes kaum Unterschiede im Vergleich zur
16sungsmittelfreien Arbeitsweise. Die optische Induktion wird durch
Benzol und Toluol leicht erhoht, durch THF und Chloroform dagegen
leicht abgesenkt (Tab. 1, Nr.8—11; 8 Katalysen).

Auch die Katalysatorkonzentration fiir den Standardansatz wurde
variiert, und zwar von Cu/Alken (Cw/I) = 1:100 bis 1:5000 (Tab.1,
Nr. 12, ]13; 8 Katalysen). Der Katalysator ist dabei in einer Konzentration
von 0,05 Mol-9; noch genauso aktiv und selektiv wie in einer Konzentra-
tion von 1 Mol-9,. Trotzdem wurden alle weiteren Katalysen mit einem
Cu/I-Verhéltnis von etwa 1:200, entsprechend 0,5 Mol-9/ Katalysator
durchgefithrt, um Wigefehler fiir die beim Standardansatz bendtigten
Mengen zu vermeiden.

Die Cyclopropanierung gemil Schema 1 erweist sich damit in bezug
auf die Katalysatoren Cu(ac),/1 bzw. Cu(l), als erstaunlich wenig
abhingig von Faktoren wie Cu/Ligand-Verhéltnis, Reaktionstemperatur,
Losungsmittel, Katalysatorkonzentration. Merkliche Einfliisse sind da-
her nur von ¢iner Variation der optisch aktiven Liganden zu erwarten. Die
mit den Liganden 2—37 erhaltenen Ergebnisse sind im folgenden
beschrieben.
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Katalysatoren mit den (S)-1-Phenylethyl-Derivaten 2—11

Fiigt man zu Cu(ac), in 1,1-Diphenylethylen bei 70°C etwa die
fiinffache Menge an (S)-(—)-1-Phenylethylamin hinzu, so fallt ein blauer
Niederschlag aus der Reaktionslosung aus. Gibt man anschlieBend bei
55°C langsam Diazoessigester zu, so setzt die kontinuierliche Entwick-
lung von Stickstoff ein. Etwa 909, der berechneten Menge werden
freigesetzt. Nach Aufarbeitung der Reaktionsmischung findet man im
Gaschromatogramm jedoch ein Verhiltnis von Cyclopropanierungspro-
dukt III zu 1,1-Diphenylethylen (I) von 1:99. Derselbe Versuch mit
Ethylendiamin fithrt zu einem Umsatz von III/T = 5:95. Komplexe mit
primidren Aminen als Liganden katalysieren damit hauptsichlich die
Bildung von Fumar- und Maleinsdureester aus Diazoessigester.

Ligand 2 ist das Kondensationsprodukt von 2-Hydroxyacetophenon
mit (S)-( —)-1-Phenylethylamin. Er unterscheidet sich von 1 nur durch die
Methylsubstitution am Azomethinkohlenstoff. Trotzdem geht die opti-
sche Induktion bei Verwendung eines Cu(ac),/2-Katalysators fast auf
Null zuriick (Tab. 2, Nr. 1; 3 Katalysen). Esist bekannt, daB cin Ubergang
von H zu Me am Azomethinkohlenstoff in Schiffbasen des Typs 1 und 2 zu
einer Anderung der Vorzugskonformation des 1-Phenylethylrestes
fiithrt?® 2!, Eine damit verbundene Anderung der Koordinationsfahigkeit
des Azomethinstickstoffs ist eine plausible Erkldrung fiir den Abfall der
optischen Induktion von Cu(ac),/1 zu Cu(ac),/2.

Das Nitrosalicylaldehyd-Derivat 3?2, H-substituiert am Azomethin-
kohlenstoff, schlieBt sich dagegen in Umsatz und optischer Ausbeute
wieder vollig an 1 an (Tab. 2, Nr. 2; 4 Katalysen). Reduktion des Imins 1
mit NaBH, > fiihrt zum Amin 4, das bei verringertem Umsatz 49 ee
liefert (Tab. 2, Nr. 3; 3 Katalysen).

Die Schiffbasen 5—8 wurden nach Literaturverfahren darge-
stellt?* 2, wihrend 9 aus Nitrobenzaldehyd und (S)-(—)-1-Phenyl-
ethylamin erhalten wird. Dabei 146t sich nach der Kondensation die
Nitrogruppe zur Aminogruppe reduzieren, ohne dafl die C=N-Bindung
angegriffen wird!®. Das Pyrrolderivat 8 reagiert erst mit Kupfer(Il)-
acetat, wenn das acide NH-Proton durch Reaktion mit NaH in Ether
entfernt wird??* Dabei erhilt man den Neutralkomplex Cu(8'), in-459
Ausbeute. Mit den Katalysatoren Cu(ac),/5,6,9 und Cu(8'), wurden bei
normalen Umsétzen optische Induktionen unter 19 ee erhalten. Mit dem
System Cu(ac),/7 findet bis 80 °C keine Katalyse statt (Tab. 2, Nr.4-8; 12
Katalysen). .

Ligand 10 erhilt man durch Umsetzung von 2-Chlortropon 2 mit (S)-
(—)-1-Phenylethylamin?’. Der Ligand 11 wird durch Schiffbasenkonden-
sation von Acetylacton mit (S)-(—)-1-Phenylethylamin dargestelltZ.
Beide Verbindungen lassen sich leicht deprotonieren. Die entstehenden
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Tabelle 2. Die Katalysatoren Cu(ac),/2—18 in der Modellreaktion von Schema 1
{ Standardansaiz). Variation der optisch aktiven Liganden 2—18

Nr. Kat. Cu/1 Cu/Lig. Temp. Umsatz % ee
°C I1/1

1 Cu(ac),/2 1/200 1/2,8 55 46:54 0,7 (R)
2 Cu(ac),/3 1/160 1/2,3 55 50:50 9,2 (S)
3 Cu(ac),/4 1/200 - 1/2,2 50 30:70 4,0 (S)
4 Cu(ac),/5 1/200 1/3,8 60 60:40 0,4 (R)
5 Cu(ac),/6 1/220 1/2,3 55 47:53 0,4 (S
6 Cu(ac),/7 1/210 1/2,2 80 — —

7 Cu(8), 1/210 1/2 55 60:40 0,4 (R)
8 Cu(ac),/9 1/230 1/2,4 55 65:35 0,0

9 Cu(ac),/10 1/280 1/2,4 55 66:34 3,009
10 Cu(ac),/11 1/230 1/2,3 55 53:47 1,7 (S)
i1 Cufac),/12 1/210 1/2,9 55 53:47 8,6 (R)
12 Cu(12, 1/200 1/2 55 51:49 5,6 (R)
13 Cu(ac),/13 - 1/200 1/2,4 55 54:46 0,3 (R)
14 Cu(ac),/14 1/210 1/2,3 55 52:48 0,8 (R)
15 Cu(ac),/15 1/200 1/1,2 80 — —
16 Cufac),/16 1/290 1/2,5 55 77:23 24,1 (S)
17 Cu(16") 1/220 in 55 62:38 22,9 (S)
18 Cu(ac),/17 1/160 1/2,0 50 96:4 16,2 (S)
19 Cu(ac),/18 1/370 1/2,6 55 68:32 2,4 (S)

Anionen? ergeben quadratisch-planare® oder tetraedrisch verzerrte !

neutrale Cu-Komplexe mit zwei Liganden. Bei der enantioselektiven
Cyclopropanierung nach Schema 1 sind jedoch nur geringe optische
Induktionen zu erreichen (Tab.2, Nr.9,10; 5 Katalysen). Dies konnte
darauf zuriickzufiihren sein, daB beide Liganden an der Azomethingruppe
durch Kohlenstoffreste substituiert sind mit den bei Ligand 2 diskutierten
Konsequenzen.

Katalysatoren mit den (— )-3-Aminomethylpinan- und Diamin-Derivaten
12—18

Die Liganden 12 und 13 werden durch Schiffbasenkondensation von
(—)-3-Aminomethylpinan mit den entsprechenden Aldehyden darge-
stellt. Durch Reduktion des Imins 12 mit NaBH,? in Methanol erhlt
man das Amin 14. Der Kupferkomplex Cu(12), entstcht bei der
Umsetzung von 12 mit Kupfer(Il)-acetat in Methanol.

Die (—)-3-Aminomethylpinan-Derivate verhalten sich in der Cyclo-
propanierungsreaktion wie die entsprechenden (S)-1-Phenylethylamin-
Derivate. Die besten Induktionen sind mit der Salicylaldehydschiffbase 12
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erreichbar (Tab. 2, Nr. 11; 4 Katalysen). Mit dem Komplex Cu(12), liegen
die optischen Induktionen etwa 39 unter denen, die mit in situ
dargestellten Katalysatoren erzielt werden konnen (Tab.2, Nr.12; 4
Katalysen). Der Ersatz des Wasserstoffatoms an der Azomethingruppe
durch eine Methylgruppe in 13 sowie die Reduktion der C=N-Doppel-
bindung in 14 fiihrt zum drastischen Absinken der optischen Induktion
(Tab.2, Nr. 13, 14; 5 Katalysen).

Aus (—)-1,2-Di-p-methoxyphenyl-1,2-diamin>? und (+)-2,2’-Diami-
no-1,1'-binaphthyl®* sowie Salicylaldehyd werden die Verbindungen 15
und 164 dargestellt. Bei der Reaktion von Kupfer(I)-acetat mit 16 in
Methanol bildet sich der Komplex Cu(16¢'). Durch Umsetzung von (+)-
2,2'-Diamino-1,1’-binaphthyl mit der &4quimolaren Menge Acetylchlorid
kann die monoacylierte Verbindung erhalten werden*. Schiffbasenkon-
densation mit Salicylaldehyd fithrt zu Ligand 17. Durch Reduktion der-
monoacylierten Verbindung und anschlieBende Kondensation mit
Salicylaldehyd erhilt man 18.

Mit dem System Cu(ac),/15 setzt bei der Zugabe von Diazoessigester
zu 1,1-Diphenylethylen bis 80°C keine N,-Entwicklung ecin (Tab.2,
Nr.15; 2 Versuche). Dies diirfte auf die Stabilitdt der entstehenden
Komplexe aus Cu(IT) und Ethylendiamindisalicylaldehydschiffbasen zu-
riickzufiihren sein. Auch 16 diirfte als vierzdhniger Ligand koordinieren.
Wie fiir die Disalicylaldehydschiffoase von 2,2'-Diamino-1,1’-biphenyl
nachgewiesen®, sollte sich jedoch wegen der Verdrillung der beiden
Naphthylringe gegeneinander dabei nicht ein planarer, sondern ein
tetraedrisch verzerrter Komplex mit erhdhter Reaktivitit bilden®’. Dies
wird fiir die Cyclopropanierungsreaktion durch die guten Umséitze bei
relativ hohen optischen Induktionen bestitigt (Tab.2, Nr.16,17; 9
Katalysen). Mit Cu(ac),/17 lassen sich von allen untersuchten Systemen
mit einem Umsatz von 96 : 4 die besten Ausbeuten erzielen (Tab. 2, Nr. 18;
3 Katalysen). Die Reduktion der Sdureamidfunktion in 17 zum sekundi-
ren Amin 18 fiithrt bei {iblichem Umsatz zum Absinken der optischen
Induktion von 16,29 auf 2,09/ ee (Tab. 2, Nr. 18, 19; 5 Katalysen).

Katalysen mit optisch aktiven Aminoalkoholen

Die Schiffbasen 19 und 20, dargestellt aus (—)-2-Aminobutanol und
Benzaldehyd bzw. Salicylaldehyd, liefern bei Katalyse mit Cu(ac), 4,2
bzw. 6,29( ee (Tab. 3, Nr.1,2; 6 Katalysen). Der Komplex Cu(20’) aus
Cu(ac), und Ligand 20 ergibt im Massenspektrum einen wmfe-Wert von
254. Trotzdem ist anzunehmen, daBl Cu(20’) wie #dhnliche Kom-
plexe'*3637 dimer vorliegt. Umsatz und optische Ausbeute mit dem
Komplex Cu(20’) entsprechen denen der In-situ-Katalysatoren
Cu(ac),/20 (Tab. 3, Nr. 2, 3; 7 Katalysen).
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Mit (—)-Ephedrin 21, das einen Kupferkomplex planarer Siruktur
bildet*®, gelingt im Gegensatz zu Phenylethylamin und Ethylendiamin die
Carbenaddition an 1,1-Diphenylethylen. Bei der Kondensation von (—)-
Ephedrin mit Salicylaldehyd entsteht das Oxazolidin 22 mit einem neuen
Asymmetriezentrum an C2. Das '"H-NMR-Spektrum von 22 enthilt
jedoch nur Signale fiir eines der beiden zu erwartenden Diastereomeren.
Die optische Induktion ist mit 6,59, ee fiir Ephedrin 21 sogar grofier als
fiir sein Kondensationsprodukt mit Salicylaldehyd 22, das die fiir die
optische Induktion oft so wichtige phenolische Hydroxygruppe enthilt
(Tab. 3, Nr.4, 5; 6 Katalysen).

Aus (+)-Norephedrin bilden sich bei der Kondensation mit den
entsprechenden Aldehyden die Schiffbasen 23—25. Mit der Salicylalde-
hyd-Schiffbase 24 erhilt man bei der Katalyse mit 12,89 ec die groBten
optischen Induktionen (Tab. 3, Nr. 6—38; 9 Katalysen).

threo-1,2-Diphenyl-2-aminoethanol entsteht durch Kondensation
von Benzaldehyd mit Glycin und anschlieBende saure Hydrolyse®. Die
Racematspaltung gelingt mit Weinsaure®. Aus threo-(—)-1,2-Diphenyl-
2-aminomethanol wurden die Benzaldimine und Salicylaldimine 26 und
27 dargestelit. Die optischen Induktionen fiir Cu(ac),-Katalysatoren mit
den in der threo-Form vorliegenden Liganden 26 und 27 waren nur gering
(Tab. 3, Nr.9, 10, 5 Katalysen).

Die Salicylaldehyd-Schiffbasen 24 und 27 unterscheiden sich im
Aminoalkoholteil in der Methyl/Phenylsubstitution am dem N-Atom
benachbarten Kohlenstoff und in der Konfiguration am dem O-Atom
benachbarten Kohlenstoff. Der groBe Unterschied in den optischen
Ausbeuten bei der Cyclopropanierung (12,89, bzw. 2,59/ ee) 1Bt sich mit
der Annahme erklédren, daB fiir eine hohe optische Induktion auch eine
Koordination des O-Atoms der Aminoalkoholkomponente ndtig ist.
Diese Koordination ist fiir Cu-Komplexe von 24 moglich, da die grofien
Substituenten Methyl und Phenyl im sich bildenden fiinfgliedrigen
Chelatring trans-stindig zueinander sind. Die cis-Stellung der beiden
Phenylsubstituenten in den entsprechenden Komplexen mit 27 sollte
dagegen die Koordination des Aminoalkoholsauersioffs erschweren
(Tab.3, Nr.7,10; 7 Katalysen). ’

Durch Kondensation von L-(+)-threo-2-Amino-1-phenylpropan-
1,3-diol mit den entsprechenden Aldehyden bilden sich die Schiffbasen 28
und 29, mit Benzoesdure die Oxazolinverbindung 30. Die optischen
Induktionen mit dem Katalysator Cu(ac),/28 liegen zwischen 9 und 219
ee und sind schlecht reproduzierbar (Tab. 3, Nr. 11; 9 Katalysen). Die
Katalysatoren Cu(ac),/29 und Cu(ac),/30 ergeben wesentlich geringere
optische Induktionen (Tab. 3, Nr. 12, 13; 6 Katalysen).

Bei der Umsetzung der Aminoséureester von L-Alanin, L-Valin, L-
Phenylalanin und L-Serin mit Phenylmagnesiumbromid erhélt man die
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Tabelle 3. Die Katalysatoren Cu(ab)2/19—38 in der Modellreaktion von Schema 1
(Standardansatz). Variation der optisch aktiven Liganden 19—38

Nr. Kat. Cu/1 Cu/Lig. Temp. Umsatz % ee
°C /1
1 Cu(ac),/19 1/200 1/1,6 55 65:35 4,2 (R)
2 Cu(ac),/20 1,210 1/2,9 55 69:31 6,2 (R)
3 Cu(20") 1/330 1/1 55 58:42 4,9 (R)
4 Cufac),/21 1/200 1/3,3 55 57:43 6,5 (S)
5 Cu(ac),/22 1/170 1/2,6 55 47:53 0,4 (S)
6 Cu(ac),/23 1/220 1/2,2 55 64:36 2,1(R)
7 Cu(ac),/24 1/200 1/2,9 55 60:40 12,8 (R)
8 Cu(ac),/25 1/200 1/3,5 55 20:80 3,0(S)
9 Cu{ac),/26 1/200 1/42 35 63:37 3,7(5)
10 Cu(ac),/27 1/260 1/2,8 55 64:36 2,5(S)
11 Cu(ac),/28 1/200 1/3,0 65 39:41 12,5 (S)
12 Cu(ac),/29 1/180 1/2,3 55 80:20 3,7(S)
13 Cu(ac),/30 1/200 1/4,2 55 60:40 4,9 (S)
144 Cu(ac),/31 1/200 1/1,2 60 73:27 52,3 (S)
154 Cu(ac),/32 1/190 1/2,1 55 72:28 45,0 (S)
164 Cu{ac),/33 1/190 1/1,1 55 58:42 65,6 (S)
17% Cu(ac),/34 1/180 1/1,2 55 58:42 37,9 (S)
18 Cu(ac),/35 1/200 1/2,4 55 56:44 10,2 (S)
19 Cu(ac),/36 1/210 1/4,3 60 54:46 ,
20 Cu(ac),/37 1/220 1/3,3 55 50:50 5,6 (R)

entsprechenden 1,1-diphenylsubstituierten Aminoalkohole®*. Durch
Schiffbasenkondensation mit Salicylaldehyd werden die Liganden 31—34
dargestellt. Mit diesen Liganden konnten dic weitaus besten optischen
Induktionen bei der Cyclopropanierung nach Schema 1 erzielt werden, die
bis zu 65,69 ee erreichen (Tab. 3, Nr. 14—17; 18 Katalysen).

Die Liganden 35 und 36 entstehen bei der Kondensation von
Salicylaldehyd mit L-Phenylalanin und L-Threoninmethylester. Die
Kondensation von Benzaldehyd mit L-Threoninmethylester fithrt zu 37,
in dem laut "H-NMR-Spektrum (Tab. 5) und IR-Spektrum ! die Imin-
form und die beiden diastereomeren Oxazolidinformen nebeneinander
vorliegen, von denen in Schema 2 nur eine der beiden Oxazolidinformen
abgebildet ist.

Trotz der beschriebenen raschen Racemisierung von Salicylaldehyd-
schiffbasen von Aminosdureestern in Gegenwart von Kupfer(I[)*»*
erhilt man mit dem Liganden 35 optische Induktionen von mehr als 109
ee. Mit dem zwei Asymmetriezentren enthaltenden Liganden 36 dagegen
tritt keine Induktion ein. Das Imin/Oxazolidin-System 37 ergibt 5,69 ee
(Tab. 3, Nr. 18—20; 9 Katalysen).
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Experimenteller Teil

Standardansatz fiir die Umsetzung von 1,1-Diphenylethylen (1) mit Diazoessig-
sdureethylester (1)

Zu 1,8ml (10,2mmol) 1,1-Diphenylethylen*® gibt man 10mg (0,05mmol)
Kupfer(il)-acetat- H,O und 0,11 mmol Ligand. Diese Lésung wird 15min bei
70°C thermostatisiert. AnschlieBend kiihlt man auf 55°C ab und fiigt unter
starkem Riihren innerhalb von 2h 1,0 ml (9,7 mmol) Diazoessigsidureethylester®’
mit Hilfe einer Mikroschlauchpumpe (Desaga PLG) kontinuierlich hinzu. Die
Reaktion setzt mit etwa 1 bis 2min Verzdgerung ein, kenntlich an einer
Farbidnderung, und es kommt zur Entwicklung von Stickstoff. Nach der Zugabe
wird noch 10 min geriihrt.

Die Aufarbeitung erfolgt an Luft. Zur Abtrennung von Katalysator und
Ligand wird an basischem Aluminiumoxid Akt. 1 (Sdule: 2,5cm Durchmesser,
15cm Linge) chromatographiert. Als Laufmittel wird Ether verwendet. Der
Katalysator wird dabei als schmale braune oder griine Zone oben auf der Saule
zuriickgehalten. Die liberschiissigen gelben Salicylaldehydschiffbasen ziehen etwa
3 cm in die Saule ein, werden aber vom Laufmittel Ether nicht weiter eluiert. Eine
Hydrolyse dieser Liganden und die anschlieBende Elution von optisch aktivem
Amin konnte ebenso ausgeschlossen werden wie die Elution von farblosen
Liganden, da Blindversuche zeigten, dall im Eluat kein Drehwert nachzuweisen
war. Nach DurchfluB von 100ml Ether sind noch vorhandenes I und gebildeter 2,2-
Diphenylcyclopropancarbonsdureethylester (III) vollstindig eluiert. Von den
Dimerisierungsprodukten Fumar- und Maleinsdureethylester bleibt der meiste
Teil auf der Sdule zuriick. In der durch Gaschromatographie ermittelten
Zusammensetzung des Eluats betrdgt ihr Anteil stets weniger als 1% .

Nach Entfernung des Losungsmittels wird der Drehwert des fliissigen
Riickstands in Substanz bei 436 nm vermessen. Das Verhiltnis von gebildetem
2,2-Diphenylcyclopropancarbonsiureethylester zu noch vorhandenem 1,1-Di-
phenylethylen wird gaschromatographisch bestimmt (Sdule 1% SE 30, 2m,
Sdulentemperatur 190 °C, Einspritzblock 230°C).

Eine Eichkurve Flachenprozent an III im Gaschromatogramm von I/III-
Gemischen (cp) gegen Gewichtsprozent an IIT in I/II-Gemischen (cg) ergibt
anndhernd eine Gerade'®, aus der durch Ausgleichsrechnung folgende Gleichung
erhalten wurde:

cg=82+09% ¢y

Der Drehwert von I steigt zwar beim Verdiinnen mit I linear an, die
Steigerung ist jedoch so gering, daB die relative Abweichung des Drehwertes
zwischen 100% und 109, III nur 2%, betrigt!®. Deshalb wurde ein Mittelwert von
[@], — 601° fiir die Berechnung der optischen Induktion verwendet. Mit [
= Kiivettenldnge in dm, (2)4; = gemessener Drehwert der Probe und [o],y =
spezifischer Drehwert der Probe ergibt sich fiir den spezifischen Drehwert der
Probe und fiir die optische Induktion:
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[ = (%) g3 _ (D36
BT el 1482+ 094-¢p)
o ce = 100- [0 456 _ 100 [ot] 436

601  601-(8,2 + 0,94-c,)

Ergidnzende Angaben zu den durchgefiihrten Katalysen finden sich in den
Tabellen 1—3.

(s)-( — )-2,2-Diphenylcyclopropancarbonsiure und (s)-( — )-2,2-Diphenylcyclo-
propancarbonsiureethylester (1)

31g (0,i3mol) 2,2-Diphenylcyclopropancarbonsdure und 56¢g (0,13 mol)
Brucin-Dihydrat werden in Aceton, wie beschrieben*%:*, racematgespalten. Nach
Freisetzung der Siure aus dem Brucin-Salz (20 g) wird sie aus 70ml Ether bei
— 30 °C kristallisiert. Die Kristallfraktion von etwa 1 g ist nicht optisch rein ([«]%

— 186°). Aus der Mutterlauge erhilt man nach Abziechen des Losungsmittels die
reine  (s)-(—)-2,2- Dlphenylcyclopropancarbonsaure Ausbeute 5,5g (77%).
[o]3 - 232° (c 1 ,1, in CHCly), Lit.®: [o]3 = — 230 + 5°.

2,36g (1mmol) (s5)-(—)-2,2- Dlphenylcyclopropancarbonséiure werden in
30 ml absolutem Ethanol bei O°C mit 1 ml (1,4 mmol) Thionylchlorid versetzt.
Nach einer Stunde RiickfluBkochen wird das Losungsmittel abgezogen und der
Riickstand an basischem Aluminiumoxid mit Ether chromatographiert. Reinen
(8)-(—)-2,2-Diphenylcyclopropancarbonsaureethylester erhdlt man durch Subli-
mation be1 100 °C Olbadtemperatur, wobei der Kiihlfinger auf — 50°C gekuhlt
wird. Farblose Fliissigkeit. Ausbeute 2,4g (90%). Dichte 1,06g/cm’. [o]Z
—240,4°, [o]%s — 293,0° (in Substanz).

Veresterung von (s)-(—)-2,2-Diphenylcyclopropancarbonsidure mit £7,0BF,
in Ether ergibt (s)-(— )-2,2-Diphenylcyclopropancarbonséureethylester mit identi-
scher optischer Drehung.

Das 250 MHz-"H-NMR-Spektrum von I zeigt ein ABX-System mit dreimal
vier Linien, das ndherungsweise wie ein System 1. Ordnung ausgewertet werden
kann: 2,53 A, Ju =593; 2,16B, J,x = 8,14; 1,57X, Jgx = 4,81. Chemische
Verschicbungen der restlichen Protonen: 0,99 (7,1) CH,~—CH,, ™3,83—3,97
CH,—CH,, 7,12—7,36 aromatische Protonen. Die Computer-Simulation des
ABX-Systems stimmt mit den gemessenen Werten iiberein.

Darstellung der Liganden 1-—37

Die Schiffbasenkondensation zur Synthese der in Klammern angefiigten
Imine wurde mit folgenden neun Carbonylverbindungen durchgefiihrt: Salicylal-
dehyd (1,12, 15—18, 20, 22, 24, 27, 29, 31— 36), o-Hydroxyacetophenon (2, 13), 3-
Nitrosalicylaldehyd (3), Benzaldehyd (5, 19, 23, 26, 28, 37), 2-Pyridinaldehyd (6,
25), o-Diphenylphosphinobenzaldehyd (7), Pyrrolaldehyd (8), o-Nitrobenzalde-
hyd (9), Tropolon (10), Acetylaceton (11). Folgende primidren Amine wurden
verwendet: (S)-(—)-1-Phenylethylamin (1-—3, 5—11), (—)-3-Aminomethylpinan
(12, 13), 1,2-Bis-4-methoxyphenylethylendiamin (15), (+)-2,2-Diamino-1,1'-
binaphthyl (16—18), (—)-2-Amino-butan-1-0l (19, 20), (—)-Ephedrin (21, 22),
(++)-Norephedrin (23—25), threo-(—)-1,2-Diphenyl-2-aminoethanol (26, 27),
threo-(+)-2-Amino-1-phenylpropan-1,3-diol (28—30), Z-2-Amino-1,1-diphenyl-
propan-1-ol (31), L-2-Amino-3-methyl-1,1-diphenylbutan-1-o0l (32), L-2-Amino-
1,1,3-triphenylpropan-1-ol (33), L-2-Amino-1,1-diphenylpropan-1,3-diol (34), 7.-
Phenylalanin (35), L-Threoninmethylester (36, 37).

82 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 115710
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Tabelle 4. Ausbeuten, Schmelz- bzw. Siedepunkte und analytische Daten der neuen

Liganden
Ligand Summenformel Ausb.  Schmp. Sdp.2 Analysen
(Molmasse) ) ") C H N
2 C,H;NO 55 170—180  gef.: 80,27 6,90 5,69
(239.,9) ber.: 80,30 7,16 5,85
3 CsH,,N,0, 91 108—110 gef.: 66,71 5,48 —
(270,3) ber.: 66,65 5,18 10,36
4 C,sH;;NO 64 180 gef.: 7898 7,74 6,35
(227,3) ber.: 79,26 7,54 6,16
9 - C;:H (N, 39 9495 gef.: 80,09 7,13 12,49
(224,3) ber.: 80,32 7,19 1249
12 - CsHysNO 55 210 gef.: 79,55 9,30 5,23
(271,4) ber.: 79,66 9,28 5,16
13 C,oH,,NO 63 48—50  190—195  gef.: 79,76 9,46 4,91
(285,4) ber.: 79,95 9,53 491
14 C,H,NO 76 170 gef.: 79,21 9,61 5,33
(287,4) ber.: 79,39 10,17 4,87
19 C,,H,;NO, — 5254 gef.: 66,55 7,59 728
(193,2) ber.: 68,37 7,82 7,24
20 C,HsNO 76 47—50 gef.: 73,88 842 7,81
(177,2) ber.: 74,54 8,33 7,90
22 C,/H;JNO, 82 117118 gef.: 75,80 7,09 5,10
(269,3) ber.: 75,81 7,11 5,20
24 C,H;NO, 86 <0 gef.: 7525 7,08 522
(255,3) ber.: 7527 6,71 5,49
27 CyHyNO, 80  131—133 gef.. 7896 6,56 4,25
(319,4) ber.: 78,97 6,63 4,39
28 C,H;NO, 88 152—154 gef.: 7520 6,72 5,51
(255,3) ber.: 7527 6,71 5,49
29 C;H,,NO, 76 183—185 gef.: 70,33 6,16 5,22
(271,3) ber.: 70,83 6,32 5,16
34 C,HsNO, 64  140—143 gef.. 71,37 541 3,26
(269,3) . ber.: 71,36 5,61 5,20
36 C,H;sNO; 72 46—48 gef.: 65,59 6,88 6,28
(221,3) ber.: 65,14 6,83 6,33

2 Luftbadtemperatur in °C bei Kugelrohrdestillation im Hochvakuum.

Zur Schiffbasenkondensation mit Aldehyden 16st man 100 mmol Amin in
100 ml absol. Methanol und gibt 100 mmol des entsprechenden Aldehyds hinzu.
Nach einer Stunde Riihren bei 50 °C in Gegenwart von MgSO, als Trockenmittel
wird abfiltriert, das Losungsmittel abgezogen und kristallisiert bzw. im Hochva-
kuum destilliert.

Die Darstellung der Ketimine 2 und 13 erfolgt aus 50 mmol Amin und 6,8 g
(50 mmol) 2-Hydroxyacetophenon unter Zusatz von 5—10mg p-Toluolsulfon-
sdure in 150ml absol. Benzol am RiickfluB. Dabei passiert das riicklaufende
Benzol zur Trocknung eine Soxklethiilse mit wasserfreiem CaSO,.
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Tabelle 5. "H-NM R-Parameter der neuen Liganden

Ligand N=CH CH, Aromat. Sonstige Protonen
(en,—cn) Prot.

280 21,60 (9) 6,6—7,6 CH %4,90(9); N=CCH, 2,25

30 18,37 21,72(9) 7,0—8,1 CH %4,73

4ab 21,41 (8) 6,6—7,6 CH, CH, 3,3—4,1; NH 6,1 (br)

9 18,42 21,57(8) 6,4—7,6 CH *4,43(8); NH, 6,2 (br)
128> 18,30 6,7—7,5 NCH, ™3,52; Pinanrest 0,8—2,2
132° 6,5—7,5 NCH, ™3,45; N=CCH, !2,33; Pinan 0,8—2,4
1420 6,5—7,2 NCH, '3,97; Pinanrest 0,8—2,9; NH 5,9 (br)
192 18,25 %0,85(9) 7,2—7,8 CH ™3,20; CH, =1,60; CH,OH 23,75(8)
200 18,27 30,86 (9) 6,7—7,4 CH 73,20; CH, ™1,57; CH,0H 23,67 (7)
22° 20,76 (8) 6,4—7,4 NCH, '2,30; NCH(CH,) 2,7—3,1;

OCH(A47r)N '4,83; OCH(A4r) 25,18 (10)
243 18,22 21,39(9) 6,7—7,6 NCH(CH;) ™3,60; CH(Ar)OH 25,74 (7)
27%b '8,32 6,7—7.3 NCH(Ar) 4,38 (9); CH(Ar)OH 24,98 (9)
28%¢ 18,32 7,1—7,9
29°¢ 18,08 6,8—7,4 NCH ™4,25; CH,OH 23,08 (9), 23,14 (9);
CH(4r)OH 23,35(4, 5), 23,41 (4, 5)

34¢%° 18,25 6,7—7,4 CH,, CHCO,H 3,48-—3,74
369 18,33 21,26 (6) 7,3—1,9 CO,CH, '3,77; NCH 23,89 (5);

CH(CH,)OH 34,34 (6); OH 2,85 (br)
2145(6)  73—7,9 CO,CH, '3,79; NCH 23,61 (6);

CH(CH,)OH 4,13 (4); OH 2,85 (br)
2148(6)  7,3—7,9 CO,CH, !3,79; NCH 23,65 (6);

CH(CH,)OH 4,13 (4); OH 2,85 (br)

4 CDCly/i-TMS, 60 MHz.

® Phenolische OH-Bande scharf, bei § = 13—16,5.

¢ CD,OD/i-TMS, 250 MHz.

¢ CDCl,/i-TMS, 250 MHz.

¢ Signale teilweise oder ganz vom Lésungsmittel iiberlagert.

Die Bildung der Imine kann IR-spektroskopisch an der Abnahme der C=O-
und dem Anwachsen der C=N-Bande verfolgt werden.

Zur Darstellung des 2-Aminobenzaldehyds 9 werden 15,1 g (100 mmol) 2-
Nitrobenzaldehyd und 15ml (S)-1-Phenylethylamin in 150ml Benzol am Riick-
fluB gekocht. Das bei der Reaktion entstehende Wasser wird am Wasserabscheider
entfernt. Nach Abziehen des Losungsmittels erhilt man bei der Kugelrohrdestilla-
tion im HV bei einer Luftbadtemperatur von 180°C ein gelbes Ol von (S)-o-
Methyl-N-(2-nitrobenzylmethylen)benzolmethanamin. Ausbeute: 23,9 g (94%).
C;sHN,O,, gef. C71,00; H5,58; N11,10; ber. C70,83; H5,55; N11,02%.
Drehwerte: [o]p — 25,4°, [a]s;s — 28,3°, [a]ss — 35,4°, [9]y3s — 119,8° (¢ 11,2,
Aceton). 'TH-NMR-Spektrum (5-Werte, CDCl,/i-TM S): C—CH; 21,54 (8), C—H
44,53 (8), aromatische Protonen 7,0—8,2, N=C—H !8,20.

lg (4mmol) (S)-a-Methyl-N-(2-nitrobenzylmethylen)-benzolmethanamin
werden in 10ml MeOH in Gegenwart von 100 mg Palladium auf Aktivkohle
(109, ) bei 0 °Cund 1,1 bar Wasserstoffdruck hydriert. Wenn nach etwa 30 min die

82%
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Tabelle 6. Drehwerte der neuen Liganden ( Perkin-Elmer-Polarimeter 241)

Ligand ¢ [g/100ml] [odp [edsos Forlsas [odass
Losungsmittel
2 1,84 Aceton — 185° — 200° — 245°
3 1,01 Aceton + 324° + 353° + 459°
4 1,06 Aceton + 275° + 297° + 367° + 1098°
9 1,05 Aceton + 275° + 296° + 363° +1072°
12 3,01 Aceton —21,7° —224° — 24,9°
13 1,52 Aceton - 40,0° —41,9° —47,3°
14 1,01 Aceton —46,5° —48.4° —90,6° —137,2°
19 1,03 Aceton +17,2° +17,9° —20,5°
20 1,26 Aceton + 40,1° + 42,5° + 49,5° +102,1°
22 1,19 Aceton —28,0° - 28,1° —304° —26,0°
24 1,60 Aceton — 135° — 144° — 174°
27 1,23 Aceton + 71,5° + 76,2° +91,8°
28 0,51 MeOH + 113° + 119° + 139° +273°
29 0,30 MeOH + 290° + 312° + 383°
34 0,21 MeOH - 272° —292° — 352°
36 1,60 Aceton —63,3° - 66,9° - 176,1°

Wasserstoffaufnahme rapide absinkt, filtriert man vom Katalysator ab, der fiir
weitere Ansitze verwendet werden kann, und entfernt das Losungsmittel. Aus
fiinf Ansétzen erhdlt man nach Umkristallisation aus Ether/Petrolether 2,6 g
(59%) 9 als farblose Kristalle.

Zur Reduktion der Schiffbasen 1 und 12 werden 30 mmol 1 oder 12 in 20 ml
absol. MeOH bei 0°C mit 1,35 ¢ (35mmol) NaBH, versetzt. Im Laufe von zwei
Stunden 146t man die Losung auf Raumtemperatur kommen und erwirmt
anschlieBend eine Stunde auf 50 °C. Nach Abzichen des Losungsmittels gibt man
40ml Wasser hinzu und schiittelt mit 150ml Ether aus. Die Etherphase wird
zweimal mit 20 m] Wasser gewaschen und anschlieBend iiber MgSO, getrocknet.
Bei der Kugelrohrdestillation erbdlt man 4 und 14 als farblose Ole.

Die Ausbeuten, Schmelzpunkte/Siedepunkte und die analytischen Daten der
neuen Liganden sind in Tab. 4 zusammengestellt. Die Tab. 5 und 6 enthalten die
"H-NMR-Parameter und die optischen Drehungen. Die Literaturstellen fiir die
Darstellung der iibrigen Liganden sind im allgemeinen Teil angegeben.

Darstellung der Kupferkomplexe
Cu(8), ;

1,2 g (6 mmol) 8 werden in 100 ml Ether mit 0,3 g (12,5 mmol) NaH versetzt.
AnschlieBend wird bis zur Beendigung der Wasserstoffentwicklung geriihrt. Die
filtrierte Losung wird zn einer Losung von 500mg (2,5mmol) Cu(CH,-
CO00),-H,01n 100 ml heiBem Aceton hinzugegeben, wobei sich die Losung braun
farbt. Nach 0,5h Rithren wird das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand
aus Ether kristallisiert. Cu(8),: Ausbeute: 530 mg (46% ), Schmp. 111—114°C.
CyN,(N,Cu, gef. C66,91; H 5,54; N 11,92; ber. C68,17; H5,72; N 12,23%, . MG
gef. 457 bzgl. 3Cu (massenspekirometrisch), ber. 458,0. Drehwerte: [o], + 230°,
[et]sys + 350°, [odsae 0°, [adazs — 2880° (¢ 0,093, Aceton).
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Cu(12),, Cu(16), Cu(20))

0,8 g (4mmol) Cu(CH,;COO), - H,0 werden in 40 ml MeOH mit 8,5 mmol 12
oder 4,5mmol 16 bzw. 20 versetzt und 30min am RickfluB gekocht. Nach
Abziehen des Losungsmittels wird mit Ether an SiO, chromatographiert und aus
Ether/Petrolether umkristallisiert. Cu(12'),: Ausbeute: 1,59g (66%), Schmp.
192—194°C. C3Hp,N,0,Cu, gef. C71,39; H8,17; N 4,64; ber. C71,55; H8,01;
N 4,55%, . MG gef. 603 bzgl. Cu (massenspektrometrisch), ber. 604,3. Drehwerte:
[l + 740°, [alss + 740°, [ofsss + 260°, [o]45 — 2870° (¢ 0,067, Aceton).
Cu(16: Ausbeute: 12g (54/)) Schmp. 241°C (Zers.). C3,H,,N,0,Cu, gef.
C71,98; H4,19; ber. C 73,70; H4,00% . MG gef. 553 bzgl. ®*Cu (massenspektro-
metrlsch) ber. 554,1. Drehwerte: [olp + 805°, [a]sss + 334°, [odsys — 580° (c
0,069, Aceton). Cu(20'): Ausbeute: 790mg (78%), Schmp. 195—196°C.
C,,H N, 0,Cu,, gef. C50,97; H 5,32; N 4,70; ber. C51,86; H5,14; N 5,29% . MG
gel. 254 bzgl. ¥Cu (massenspektrometrisch), ber. 509,6. Drehwerte: [o], + 68°,
[os7s + 17°, [ase — 117°, [o]y3s — 505° (¢ 0,070, Aceton).
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